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Bioaktive Rhenanit-Glaskeramik 



Die Erfindung betrifft eine bioaktive rhenanithaltige 
Glaskeramik, die sich durch einen hohen Gehalt an P 2 O s/ CaO und 
Na 2 0 auszeichnet und sich insbesondere als Knochenersatzmaterial 
auf dem Dentalgebiet eignet. 

Aus dem Stand der Technik sind bioaktive Glaser und 
Glaskeramiken bekannt . Es handelt sich hierbei einerseits urn 
Materialien, die auf einem silicatischen Grundsystem beruhen und 
P 2 0 5 als Zusatzkomponente aufweisen und andererseits urn die 
Gruppe der Si0 2 -freien Phosphatglaser- und -glaskeramiken. Kenn- 
zeichnend fur diese Materialien sind das Vorhandensein einer 
glasig-amorphen Grundmatrix und im Falle der Glaskeramiken 
zusatzlich einer oder mehrerer kristalliner Phasen. 

Dariiber hinaus gibt es die Gruppe der kristallinen, glasfreien 
Phosphate, die als Ein- oder Mehrstof f systeme Einsatz als 
Knochenersatzmaterial finden und liber eine ausgezeichnete 
Resorbierbarkeit verfiigen. 

Allen diesen bekannten Werkstof f gruppen liegt jeweils nur ein 
Mechanismus der Oberf lachenreaktivitat zugrunde, wie die 
folgenden Erlauterungen zeigen. 
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Die bioaktiven, Si0 2 -haltigen Glaskeramiken fur den Knochenersatz 
besitzen hauptsachlich Apatitkristalle als wesentliche Phase zur 
Forderung der Regeneration des lebenden Knochens . Sie werden fur 
5 den Knochenersatz in der Humanmedi z in bzw. der Zahnmedizin in 
der Weise verwendet, dass sie eine reaktive Oberf lachenschicht 
liefern, die ihrerseits die zusatzliche Bildung von Apatitkri- 
stallen f ordert . Zu dieser Gruppe der apatithaltigen 
silicatischen Glaskeramiken zahlen z.B. 

10 

Cerabone®: Apatit - Wollastonit - Glaskeramik 

Ceravital®: Apatit - Glaskeramik 

Bioverit II®: Apatit - Glimmer - Glaskeramik. 

15 Bioaktive Glaser, also Werkstoffe ohne Kristalle, sind ebenfalls 
bekannt. Bioglass® und PerioGlas® sind Vertreter des Stoff- 
systems Na 2 0-CaO-Si0 2 -P 2 0 5 . Hench (J. Am. Ceram. Soc. , 74 (1991) 
1487-1510) beschreibt das direkte Verwachsen zwischen derartigen 
Glasern mit dem naturlichen Knochen in 11 Reaktionsstuf en. Fur 

2 0 diese Materialien ist eine schnelle Oberf lachenreaktion typisch, 

die mit der Freisetzung von Ca-, Na- , P- und anderen Ionen 
verbxinden ist. Nachteilig wirkt sich diese hohe Loslichkeit 
jedoch auf die mechanische Festigkeit der bioaktiven Glaser aus . 
Der Einsatz als Knochenersatz mit lasttragenden Funktionen, z.B. 
^: --^fur den Ersatz von Ruckenwirbeln, ist im Unterschied zu den 
-^Apatit- Wollastonit -Glaskeramiken somit nicht moglich. 

Ein weiterer Nachteil der bioaktiven Glaser besteht darin, dass 
die Granulatpartikel wegen ihrer hohen Loslichkeit in 

3 0 Korperf lussigkeiten vom Ort der Implantation und aus deren 

Umgebung wegtransportiert werden, noch ehe sich neuer Knochen 
bilden kann. 

Peitl et al. (J. Noncryst. Solids, 292 (2001) 115-126) 
35 beschreibt eine auf Bioglass® basierende Glaskeramik, die eine 
phosphatfreie kristalline Phase (NaCa 2 Si 3 0 9 ) und eine phosphat- 
haltige Restglasmatrix umfasst. Sie weist gegeniiber den 
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genannten Bioglaskeramiken eine verbesserte Bioaktivitat auf , 
und sie fuhrt in einer.der menschlichen Korperf lussigkeit nach- 
empfundenen Losung, Simulated Body Fluid (SBF) , zur Bildung von 
Hydroxyl-Carbonatapatit (HCA) . 

5 

Aus der DE-A-41 13 021 ist mit Bioverit® III weiterhin eine 
vollstandig resorbierbare Si0 2 -freie Glaskeramik bekannt. Sie 
besitzt als Hauptkristallphasen Apatit und A1P0 4 sowie weitere 
komplexe Phosphate. Sie weist jedoch den schwerwiegenden 
10 Nachteil auf, dass sie Al 3+ -Ionen enthalt, die fur das 
biologische System der Knochenregeneration storend sind. Dies 
fuhrt dazu, dass ab einer bestimmten Konzentration die Bildung 
0^ von Apatit erschwert oder gar komplett verhindert wird. 

15 In der WO 01/12242 sind vollstandig glasfreie, kristalline Phos- 
phatverbindungen, wie z.B. Ca 2 NaK(P0 4 ) 2 und CaKP0 4/ ebenfalls als 
Biowerkstof f e beschrieben. Diese Natriumkalium- oder Kalium- 
Calcium- Phosphate verbessern die biologische Abbaubarkeit -und 
die Knochenneubildung. Ca 2 KNa(P0 4 ) 2 ist sehr gut geeignet, urn 
20 Knochendef ekte auszuheilen, wie von Niu Jinlong et al . (J*. Mat. 
Science 36 (2001) 3805-3808) und G. Berger et al . (Biomaterials 
16 (1995) 1241-1258) beschrieben wurde. Diese kristallinen 
Werkstoffe besitzen jedoch den Nachteil, dass sie eine sehr hohe 
Zersetzungs- und Umwandlungsrate besitzen. Dadurch sind die 
^25 Lagerstabilitat dieser Werkstoffe und auch die Verarbeitungszeit 
▼ wahrend der klinischen Applikation extrem kurz . Auch die Mog- 
lichkeiten der Formgebung sind gegenuber Glasern und Glaskera- 
miken eingeschrankt . 

30 Rhenanit oder Rhenanit in Kombination mit anderen bekannten 
Kristallphasen, besonders dem Hydroxy lapat it , ist ebenfalls 
bereits als Knochenersatzmaterial beschrieben worden. 

Die bioaktiven Eigenschaf ten von reinem £-NaCaP0 4/ d.h. Rhenanit, 
35 wurden in Arbeiten von Driessens et al . (J. Mat. Science, 3 
(1992) 413-417) und Suchanek et al . (J. Europ. Cer. Soc . 18 
(1998) 1923-1929) beschrieben. Danach zeigt Rhenanit in SBF 
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Osteokonduktivitat , d.h. ein hohes Mass an Effizienz und 
Qualitat als Knochenersatzmaterial . 

In Calciumphosphatglasern und -glaskeramiken tritt Rhenanit 
5 neben Apatit und weiteren kristallinen Calciumphosphatphasen als 
Nebenphase auf . Zhang et al . (J. Non-Cryst . Solids 272 (200 0) 
14-21) beschreiben die Bildung von Rhenanit in einem phosphat- 
haltigen, Si0 2 -freien Grundsystem unter Zugabe von maximal 5 Mol% 
Na 2 0. 

10 

Weiterhin wird Rhenanit in der DE-A-197 25 555 als mogliche 
Nebenkristallphase in einer transluzenten Apatit-Leucit- 
Glaskeramik beschrieben, die als Verblendmaterial fur keramische 
Dentalrestaurationen verwendet wird. Diese Glaskeramik ist 
15 jedoch nicht oberf lachenreaktiv, d.h. nicht bioaktiv und sie 
enthalt A1 2 0 3/ welches fur das biologische System nachteilig ist. 

Der Erfindung liegt demgemaS die Aufgabe zugrunde, eine 
bioaktive Glaskeramik zur Verfugung zu stellen, die sich im 

2 0 Unterschied zu anderen Si0 2 -haltigen Systemen insbesondere durch 

eine regulierbare Reaktionskinetik zur Bildung von Apatit in SBF 
auf der Oberf lache des Werkstoffes auszeichnet. Weiterhin soil 
die Glaskeramik auch ohne Gehalte an biologisch nachteiligen 
Substanzen wie Al-Verbindungen erzeugt werden konnen. 

25 

W'Diese Aufgabe wird uberraschenderweise durch die bioaktive Rhe- 
nanit -Glaskeramik nach den Anspruchen 1 bis 12 gelost. 

Gegenstand der Erfindung sind ausserdem das Verfahren nach 
30 Anspruch 13, Formkorper nach den Anspruchen 14 und 15 sowie die 
Verwendung gemalS Anspruch 16 . 

Die erf indungsgemaSe bioaktive Rhenanit -Glaskeramik mit kri- 
stalliner Phase und Glasphase ist dadurch gekennzeichnet , dass 

3 5 die kristalline Phase Rhenanit enthalt und die Glaskeramik die 

folgenden Komponenten enthalt: 



Komponenten Anteil (Gew. -%) 

Si0 2 29, 5 bis 70, 0 

CaO 5,5 bis 23,0 

Na 2 0 6, 0 bis 27, 5 

P 2 0 5 5,5 bis 23,5 
F 0 bis 1,5 



und im Wesentlichen frei von Al 2 0 3 ist. 



10 Vorzugsweise bildet bei den erf indungsgemaSen Glaskeramiken 
Rhenanit, d.h. £-NaCaP0 4 , die Hauptkristallphase . Die bioaktive 
Restglasphase tragt durch ihre hohe Loslichkeit in SBF zu einer 
schnellen Apatitbildung bei, wahrend die osteokonduktiv wirkende 
Rhenanit-Kristallphase zu einer langsameren Apatitbildung fiihrt, 

15 aber eine verbesserte mechanische Stabilitat eines Implantats 
gewahrleistet und eine im Wesentlichen vollstandige Resorbier- 
barkeit ermoglicht. Dass dieser Doppelmechanismus der Reaktivi- 
tat der Glaskeramik die Steuerung der Bioaktivitat ermoglicht, 
ist ein besonderer Vorzug der erf indungsgemaSen Glaskeramik. 

20 

Vorzugsweise enthalt die erf indungsgemaSe Glaskeramik weniger 
als 0,1 Gew.-% Al 2 0 3 , besonders bevorzugt weniger als 0,01 Gew.-I 
A1 2 0 3 \ind ganz besonders bevorzugt ist sie frei von A1 2 0 3 . Al 2 0 3 
konnte, wie oben beschrieben, die Bioaktivitat der Glaskeramik 
,^^und die Bildung von Apatit verringern. 

Die Loslichkeit der Glaskeramik ist gegenuber den oben beschrie- 
benen, bekannten Bioglasern merklich geringer. Durch diese 
herabgesetzte Loslichkeit wird vermieden, dass sie vom Ort der 

3 0 Implantation wegtransportiert wird, noch ehe sich neuer Knochen 
bilden kann. Zudem sind auch die Zersetzungs- und Umwandlungs- 
rate nicht so hoch wie bei den glasfreien Phosphaten, bei denen 
die Verarbeitungszeit und die Lagerstabilitat der biokompatiblen 
Materialien durch den schnellen reaktionskinetischen Stof fumsatz 

35 zur Apatitbildung eingeschrankt sind. 



r 
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Durch die Variation des kristallinen Anteils an Rhenanit in der 
Glaskeramik ist eine gezielte Steuerung der Reaktionskinetik der 
Apatitbi ldung moglich, und es sind Glaskeramiken bevorzugt, die 
zwischen 10 und 50 Gew . - % , besonders bevorzugt zwischen 20 und 
50 Gew.-% Rhenanit enthalten. 

Erf indungsgemaE bevorzugt ist eine Glaskeramik, die die folgen- 
den Komponenten unabhangig voneinander in folgenden Mengen 
enthalt : 



10 



Komponenten Anteil (Gew.-%) 

Si0 2 29,5 bis 65,5 

\0 j CaO 11, 0 bis 23, 0 

Na 2 0 9, 0 bis 25, 5 

15 P 2 0 5 6, 0 bis 23,5 

F 0,5 bis 1,2 

Der Begriff "unabhangig voneinander" bedeutet, daS auch nur 
wenigstens eine der bevorzugten Mengenbereiche gewahlt werden 
2 0 kann. 

Ganz besonders bevorzugt ist eine Glaskeramik, die die folgenden 
Komponenten unabhangig voneinander in den folgenden Mengen 
enthalt: 

25 

Komponenten Anteil (Gew. -%) 

Si0 2 , 35,0 bis 60,0 

CaO 15, 0 bis 23, 0 

Na 2 0 9,0 bis 25, 5 

30 P 2 0 5 10, 0 bis 23, 5 

F 0,5 bis 1,2 



Eine solche Rhenanit -Glaskeramik zeichnet sich insbesondere 
durch eine hohe Oberf lachenreaktion zur Bildung von Phosphaten, 
35 insbesondere Apatit, in SBF aus . 



Es ist vorteilhaft, wenn die Glaskeramik mindestens eine der 
folgenden Zusatz -Komponenten enthalt: 



5 



Zusatz-Komponenten 
MgO 



Anteil (Gew. -%) 
0 bis 15, 0 
0 bis 4 , 0 



0 



R 2 0 3 
Nb 2 0 3 
Ta 2 0 3 
TiQ 2 



0 bis 10,0 

0 bis 3,0 

0 bis 3,0 

0 bis 1,0 



wobei R fur Y, La Oder ein Lanthanid steht . 

Sofern die Zusatz-Komponenten vorhanden sind, betragt ihr Anteil 
an der Glaskeramik mindestens 0,1 Gew.-%. 

Besonders bevorzugt sind Glaskeramiken, die aus den vorstehend 
angegebenen Komponenten und gegebenenf alls den erwahnten Zusatz- 
Komponenten bestehen. 



In der erf indungsgemaSen Glaskeramik ist es weiterhin vorteil- 
haft, wenn das Gewichtsverhaltnis von Na 2 0 : CaO von 0,8 bis 2,0 
und das Gewichtsverhaltnis von CaO : P 2 0 5 von 0,9 bis 2,2 be- 
tragt. Dies ist insbesondere vorteilhaft, wenn spontan kri- 
^^stallisierende Glaskeramiken erzeugt werden sollen. 

In der erf indungsgemaSen Glaskeramik ist es auch vorteilhaft, 
wenn das Gewichtsverhaltnis von Na 2 0 : CaO von 1,0 bis 2,1 und 
das Gewichtsverhaltnis von CaO : P 2 O s von 0,9 bis 2,2 betragt. 
0 Dies ist insbesondere dann vorteilhaft, wenn Glaskeramiken 
hergestellt werden sollen, zu deren Erzeugung eine Warmebehand- 
lung erforderlich ist. 

Es ist ausserdem vorteilhaft, wenn die kristalline Phase der er- 
5 f indungsgemaSen Glaskeramik zusatzlich mindestens eine der fol- 
genden kristallinen Komponenten enthalt: Natrium-Calcium-Sili- 
cat, Apatit, Natrium- Phosphat, Natrium- Calcium- Phosphat und 



0 
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Natrium- Kalium- Calcium- Phosphat . 



Bevorzugt ist eine Rhenanit -Glaskeramik, bei der die Rhenanit - 
Kristalle im Maximum 10 /xm groS sind. Weiterhin ist eine Rhena- 
5 nit-Glaskeramik bevorzugt, bei der die Rhenanit-Kristalle eine 
mittlere GroSe (Zahlenmittel) zwischen 0,2 und 5,0 /im haben. 
Ganz besonders bevorzugt liegt die mittlere GroBe zwischen 0,5 
und 2,5 /im, da hierbei durch Resorptionsprozesse die Bioakti- 
vitat posit iv beeinflusst wird. In dieser bevorzugten GroSen- 
10 ordnung wird durch die Reaktionskinetik des Auflosens und Umwan- 
delns der Rhenanit-Kristalle das Einwachsen eines Implantats 
besonders erleichtert. 

% 

\| Zur Herstellung der erf indungsgemaSen Glaskeramik wird 
15 

a) ein Ausgangsglas mit einer Zusammensetzung, das die 
Komponenten und gegebenenf alls Zusatzkomponenten enth&lt, 
bei Temperaturen von 1200 °C bis 1650 °C erschmolzen, 

2 0 b) die Glasschmelze aus a) abgekiihlt, insbesondere die 
Glasschmelze 

(i) in Wasser gegossen, wobei sich ein Glasgranulat 

bildet oder 



25 



(ii) in eine Form gegossen oder 

(iii) zwischen Metallplatten abgeschreckt , 

3 0 c) gegebenenf alls das abgekuhlte Glas aus b) bei Temperaturen 
von 600 °C bis 980 °C fur eine Dauer von 10 Minuten bis zu 
8 St linden warmebehandelt und 



d) 

35 



gegebenenf alls die Glaskeramik, die aus b) oder c) resul- 
tiert, zu einem Pulver mit einer KorngroBe von 1 bis 50 /xm 
zerkleinert . 
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Bei hoheren Phosphatgehalten, ab 6 Gew.-% P 2 0 5 , wird das Aus- 
gangsglas zweckmaEigerweise zunachst in einem Al-Sinter-Tiegel 
in ungefahr einer Stunde von Raumtemperatur auf 1200 °C erhitzt 
und anschliessend abkuhlen gelassen. Dieser so entstandene Sin- 
5 terkuchen wird dann an Stelle des Ausgangsglases ; wie oben 
beschrieben, im Pt-Rh-Tiegel bei 1200 bis 1650 °C geschmolzen. 

Bei der Hers tel lung der erf indungsgemaSen Glaskeramik kann der 
Rhenanit sowohl durch nachtragliche Kristallisation mittels der 
10 Warmebehandlung des Ausgangsglases in Stufe (c) als auch durch 
spontane Kristallisation beim Abkuhlen des Glases aus der 
Schmelze in Stufe (b) entstehen. Die Kristallisation des 
/ Rhenanit wird dabei maSgeblich durch das Verhaltnis Na 2 0 : CaO 
und den Phosphatgehalt in der Zusammensetzung bestimmt . 

15 

Bei der spontanen Kristallisation kann der Rhenanit als allei- 
nige Kristallphase auftreten oder auch, abhangig von den 
Zusammensetzungen, gemeinsam mit Silikaten (u.a. Na 2 Si0 5 , 
Na 2 CaSi 3 0 8/ NaCa 2 Si 3 0 9 , NaCa 3 Si 6 0 16 ) oder weiteren Phosphaten 
20 (Na 3 P0 4/ Na 2 Ca(POjF, KNaCa 2 (POJ 2 , Ca 5 (P0 4 ) 3 F). 

Aus Ausgangsglasern mit hoher Neigung zur Phasentrennung 
kristallisiert bei Warmebehandlung Rhenanit aus den 
Entmi s Chungs trop fen aus. Die Kristalle sind dabei im 

25 Zahlenmittel vorzugsweise zwischen 0,2 und 0,5 /xm gro£. Die 
! Kristallphase hat dabei insbesondere einen Anteil von 3 0 bis 60 
Vol.-%. Langere Temperzeiten oder hohere Temperaturen fuhren zu 
groberen Strukturen. Die zunachst einzelnen Tropfen schliefien 
sich paarweise zusammen und lagern sich kettenformig aneinander. 

3 0 Die besonders bevorzugte Warmebehandlung in Stufe (c) erfolgt im 
Temperaturbereich von 650 bis 750 °C mit Haltezeiten von 1 bis 
6 Stunden. 

Bei spontaner Kristallisation bilden sich groSere Schwarme mit 
3 5 verzweigten Strukturen. Bevorzugt entsteht eine Verbund- oder 
Durchdringungsstruktur . Es entstehen je nach Zusammensetzung und 
Abkuhlbedingungen aus der Schmelze extrem feine Kristallite 
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(0,05 fim Durchmesser) oder grobere Kristalle mit 0,2 - 0,8 /xm 
Dicke und 1,0 bis 5 fim Lange . Der kristalline Anteil betragt 
dabei insbesondere 5 0 bis 8 0 Vol.-%. 

5 Formkorper, die die erf indungsgemafce Glaskeramik enthalten und 
insbesondere aus ihr bestehen sind ein weiterer Bestandteil der 
vorliegenden Erfindung. Diese Formkorper sind bevorzugt mono- 
lithisch, also dichte oder porose Korper mit offenen Poren mit 
einem Porendurchmesser von ungefahr 2 bis 2 00 pm. Es kann sich 
10 hierbei insbesondere urn Knochenimplantate , insbesondere fiir den 
dentalen Bereich handeln. 

/; (i© V \ Die Erfindung betrifft ausserdem ein Verfahren zur Herstellung 
eines Formkorpers aus der erf indungsgemafien Glaskeramik, bei dem 
15 zunachst die erf indungsgemaSe Glaskeramik in gewiinschter Weise 
verformt und der erhaltene Formkorper nach einem Pressen fur 
eine Dauer von ungefahr 3 0 Minuten bei 600 °C bis 75 0 °C gesin- 
tert wird. 

20 Zur Herstellung von Formkorpern, ist es ebenso moglich ein 
Ausgangsglas mit einer Zusammensetzung, das die oben genannten 
Komponenten der Rhenanit- Glaskeramik und gegebenenf alls die oben 
genannten Zusatz -Komponenten enthalt, auf die gewiinschte Korn- 
groSe mit gewiinschter KorngroSenverteilung aufzumahlen, wobei 

25 eine Zahlenmittel der Korngrofie von 1 bis 50 fim bevorzugt ist 
und die KorngroSenverteilung mono-, bi- oder trimodal sein kann, 
und aus den Pulvern Presslinge herzustellen, die dann in einem 
vorgegebenen Zeit- und Temperaturintervall, z.B. 30 Minuten bei 
600 °C, zu dichten Formkorpern gesintert werden. Durch diese 

3 0 Warmebehandlung kann dann die Kristallisation des Glases und 
damit die Bildung der Glaskeramik bewirkt werden. 

Die Verwendung der erf indungsgemaSen Glaskeramik als Material 
zum Wiederaufbau von Knochen und/oder zum Ersatz von Knochen, 
3 5 insbesondere im dentalen Bereich, d.h. als Dentalmaterial , ist 
ebenfalls Bestandteil der Erfindung. Bevorzugt wird die erfin- 
dungsgemafie Glaskeramik weiter zur Forderung des Knochen- 
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wachstums, insbesondere im dentalen Bereich, eingesetzt. Sie 
kann z.B. sehr vorteilhaft in der Umgebung von Metallimplantaten 
verwendet werden. 

5 Die Erf indung wird im Folgenden durch Beispiele weiter 
erlautert : 

Beispiele: 

10 Es wurden 14 verschiedene Glaser des Systems Si0 2 -Na 2 0-CaO-P 2 0 5 
hergestellt und kristallisiert . Die Zusammensetzungen der Glaser 
sind in Tabelle 1 angegeben. Alle Proben wurden als 12 0 g - 
• l |(fcf^Batche im Pt/Rh-Tiegel bei Temperaturen von 1200 °C bis 1650 °C 
geschmolzen. Je nach Zusammensetzung betrug die Schmelzdauer 1 

15 bis 3 Stunden. Aus der Schmelze wurden Stabe mit 11 mm Durch- 
messer und 55 mm Lange in vorgewarmte Stahlformen gegossen. 



Tabelle l: 



20 



25 



30 





Kompon 


lenten in Gew. -% 


Nr. 


sio 2 


CaO 


Na 2 0 


P 2 0 s 


F 


K 2 0 


1 


62, 4 


12, 9 


14, 6 


10, 1 


0 


0 


2 


70, 0 


8, 0 


16, 0 


5,5 


0,5 


0 


3 


69, 3 


16, 2 


6,2 


7,5 


0,8 


0 


4 


60, 4 


5,5 


26, 9 


6,5 


0,7 


0 


5 


29,8 


21, 1 


25,4 


23, 1 


0,6 


0 | 


6 


55, 0 


12, 5 


25, 0 


6,3 


1,2 


0 


7 


39, 8 


22, 7 


27, 3 


9,6 


0,6 


0 


8 


55, 8 


12, 4 


25, 0 


6,3 


0,5 


0 


9 


59,3 


13, 7 


20,1 


6,3 


0,6 


0 


10 


45, 2 


22, 1 


22, 1 


10, 0 


0, 6 


0 


11 


65, 3 


15, 0 


12, 0 


7,0 


0,7 


0 
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12 


54 , 7 


16, 3 


19, 4 


9,0 


0,6 


0 


13 


35, 1 


22, 0 


22 , 0 


20, 0 


0,9 


0 


14 


35, 1 


22, 0 


9,4 


20, 0 


0,9 


12, 6 



5 

Bei den Glasern nach den Beispielen 1, 2, 4 und 6 bis 10 
kristallisiert der Rhenanit durch nachfolgende Warmebehandlung 
bei 750 °C fur 2 bis 8 Stunden und es bilden sich erfindungs- 
gemafie Rhenanit -Glaskeramiken. Bei den Glasern nach Beispiel 3, 
10 5 und 11 bis 14 kristallisiert der Rhenanit nach dem Giessen in 

;r sine Form beim Abkiihlen spontan aus der Schmelze unter Bildung 

™ 'erf indungsgemaSer Rhenanit -Glaskeramiken . 

In Tabelle 2 ist fur die Beispiele 8, 10, 13 und 14 angegeben, 
15 unter welchen Bedingungen ( S chme 1 z tempera tur und -dauer) die 
jeweiligen Ausgangsglaser auf geschmolzeh wurden. Weiter gibt die 
Tabelle an, welches Aussehen die Materialien nach nach Abkiihlen 
aufwiesen. Fur die nicht spontan kristallisierenden Glaser der 
Beispiele 8 und 10 sind auch Angaben iiber die Warmebehandlung 

2 0 gemacht. Schliesslich sind die jeweiligen Glaskeramiken in Bezug 

auf ihre Materialeigenschaf ten und dabei insbesondere ihre 
Kristallphasen und Rhenanitanteile sowie auf ihre Fahigkeit, die 
Bildung von Apatit in SBF zu bewirken, beschrieben. 

25 Mittels Dif f erentialthermoanalyse (Netzsch STA 409 PC) wurden 
die Transformationstemperatur T g und die Kristallisationstem- 
peraturen bestimmt. Zur Messung wurde Glas- bzw. Glaskeramik- 
granulat mit einer Teilchengrofie kleiner 90 /xm verwendet . 

3 0 Fur die In-vitro-Tests zur Apatitbildung wurden jeweils zwei 

Massivplattchen von 11 mm Durchmesser und 2 mm Dicke prapariert 
und in 5 0 ml SBF in verschlossenen Polyethylenf laschen bei 3 7 °C 
gelagert. Die SBF-Losung, auch als Kokubo-Losung Nr. 9 bekannt, 
(siehe Kokubo et al . in J\ Biomed. Mater. Res. 24 (1990) 721), 
35 wurde frisch hergestellt und bei 37°C mit 45 mM HCl und 50 mM 
(CH 2 OH) 3 CNH 2 auf einen pH-Wert von 7,3 eingestellt. 



- 13 - 

Nach jeweils 24 Stunden wurden die Probekorper mittels Raster- 
elektronenmikroskopie (REM) und energiedispersiver Rontgenspek- 
troskopie (EDX) auf die Bildung von Apatit untersucht. Binnen 48 
Stunden bildete sich bei alien Probekorpern Apatit. Dies zeigt 
5 die gute Bioaktivitat der erf indungsgemaSen Glaskeramiken und 
ihre besondere Eignung zur Verwendung als Dentalmaterial oder 
zur Forderung des Knochenwachs turns . 



Tabelle 2: 



10 














jNuimner 


8 


10 


13 


14 




Schmelz- 
temperatur 


1400 °C 


1450 °C 


1550 °C 


1600 °C 




Scnmelz - 










15 


dauer 


1,5 h 


1, 0 h 


1, 5 h 


1, 0 h 






glasig 


glasig 


we iS 


weiS 




Aussehen 


f arblos 
transparent 


leicht 
entmischt 


kristal- 
lin 


kristallin 




Warmebe- 












handlung 


2 h / 750°C 


8 ii / 750°c 


lr -j Tip 


\s~ n "! no 
js.cs -Lilt; 


20 














T g [°C] 


500 


540 


kein 


kein 




T Kristallisation [°C] 


660 


640 / 750 


670 


580 / 610 


Kristallphase 














£-NaCaP0 4 


£-NaCaP0 4 
Na 2 CaSi 3 O s 


£-NaCaP0 4 


S-NaCaP0 4 
KNaCa 2 (P0 4 ) 2 


25 


Anteil an 












Rhenanit 


13 


22 


45 


47* 




[Gew. -%] 












Bildung von 












Apatit in SBF 


24 h 


24 h 


48 h 


24 h 


30 


nach 











bei der Glaskeramik Nr. 14 betrug der Anteil an £-NaCa(P0 4 ) 
und KNaCa 2 (P0 4 ) 2 zusammen 4 7 Gew. -% 
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Patentanspriiche 



Bioaktive Rhenanit-Glaskeramik mit kristalliner Phase und 
Glasphase, dadurch gekennzeichnet , dass die kristalline 
Phase Rhenanit enthalt und die Glaskeramik die folgenden 
Komponenten 

Komponenten Anteil (Gew,-I) 

Si0 2 29, 5 bis 70, 0 

CaO 5, 5 bis 23, 0 

Na 2 0 6, 0 bis 27, 5 

P 2 0 5 5, 5 bis 23, 5 

F 0 bis 1,5 

enthalt und im Wesentlichen frei von Al 2 0 3 ist. 

Glaskeramik nach Anspruch 1, die zwischen 10 und 50 Gew.-% 
Rhenanit enthalt . 

Glaskeramik nach Anspruch 1 oder 2, die zwischen 2 0 und 5 0 
Gew . - % Rhenanit enthalt . 

Glaskeramik nach einem der Anspruche 1 bis 3, die die 
folgenden Komponenten unabhangig voneinander in folgenden 
Mengen enthalt: 

Komponenten Anteil (Gew. -%) 

Si0 2 29, 5 bis 65, 5 

CaO 11, o bis 23, 0 

Na 2 0 9,0 bis 25, 5 

P 2 0 5 6, 0 bis 23, 5 

F 0,5 bis 1,2 



- 15 - 



Glaskeramik nach einem der Anspruche 1 bis 4, die die 
folgenden Komponenten unabhangig voneinander in folgenden 
Mengen enthalt: 

Komponenten Anteil (Gew. -%) 

Si0 2 35, 0 bis 60, 0 

CaO 15, 0 bis 23, 0 

Na 2 0 9, 0 bis 25,5 

P 2 O s 10, 0 bis 23,5 

F 0,5 bis 1,2 

Glaskeramik nach einem der Anspruche 1 bis 5, bei der das 
Gewichtsverhaltnis von Na 2 0 : CaO von 1,0 bis 2,1 und das 
Gewichtsverhaltnis von CaO : P 2 O s von 0,9 bis 2,2 betragt. 

Glaskeramik nach einem der Anspruche 1 bis 5, bei der das 
Gewichtsverhaltnis von Na 2 0 : CaO von 0,8 bis 2,0 und das 
Gewichtsverhaltnis von CaO : P 2 0 5 von 0,9 bis 2,2 betragt. 

Glaskeramik nach einem der Anspruche 1 bis 7, die zusatz- 
lich mindestens eine der folgenden Zusatz -Komponenten 
enthalt : 



Zusatz -Komponenten Anteil (Gew.-%) 

K 2 0 0 bis 15, 0 

MgO 0 bis 4, 0 

R 2 0 3 0 bis 10, 0 

Nb 2 0 3 0 bis 3,0 

Ta 2 0 3 0 bis 3, 0 

Ti0 2 0 bis 1,0 



wobei R fur Y, La oder ein Lanthanid steht. 
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9. Glaskeramik nach einem der Anspruche 1 bis 8, bei der die 
kristalline Phase zusatzlich mindestens eine der folgenden 
kristallinen Komponenten enthalt: Natrium- Calcium- Silicat , 
Apatit , Natrium- Phosphat , Natrium-Calcium- Phosphat und 
Natrium-Kalium- Calcium- Phosphat . 

10. Glaskeramik nach einem der Anspruche 1 bis 9, bei der die 
Rhenanitkristalle im Maximum 10 /xm groS sind. 

11. Glaskeramik nach einem der Anspruche 1 bis 10, bei der die 
Rhenanitkristalle eine mittlere GroSe (Zahlenmittel) von 
0,2 bis 5,0 /xm aufweisen. 

12. Glaskeramik nach Anspruch 11, bei der die Rhenanitkristalle 
eine mittlere GroSe (Zahlenmittel) von 0,5 bis 2,5 fim 
aufweisen. 

13 . Verf ahren zur Herstellung einer Glaskeramik gemaS einem der 
Anspruche 1 bis 12, bei dem: 

a) ein Ausgangsglas , das die Komponenten der Rhenanit- 
Glaskeramik gemaS Anspruch 1 oder 8 enthalt, bei 
Temper a turen von 1200 °C bis 1650 °C erschmolzen wird, 

b) die Glasschmelze aus a) abgekuhlt wird, 

c) gegebenenfalls das abgekuhlte Glas aus b) bei 
Temper at ur en von 600 °C bis 980 °C fur eine Dauer von 
10 Minuten bis zu 8 Stunden warmebehandelt wird und 

d) gegebenenfalls die sich aus b) oder c) ergebende 
Glaskeramik zu einem Pulver mit einer Korngrofie von 1 
bis 50 fim zerkleinert wird. 
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14. Formkorper, der eine Glaskeramik gemaS einem der Anspriiche 
1 bis 12 enthalt. 

15. Formkorper, der aus einer Glaskeramik gemafi einem der 
Anspruche 1 bis 12 besteht. 

16. Verwendung einer Glaskeramik gemaS einem der Anspruche 1 
bis 12 oder eines Formkorpers gemaS einetn der Anspruche 14 
oder 15 als Material zum Wiederaufbau oder Ersatz von 
Knochen oder zur Forderung des Knochenwachs turns . 
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Zusammenfassuna 



Die. Erf indung betrif f t eine bioaktive Rhenanit -Glaskeramik, die 
sich durch einen hohen Gehalt an P 2 0 5 , CaO und Na 2 0 auszeichnet 
und sich insbesondere als Knochenersatzmaterial auf dem Dental- 
gebiet eignet. 



